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AGENT IGNIFUGEANT, PROCEDE DE PREPARATION ET L'UTILISATION 

DE GET AGENT 



La presente invention concerne un nouvel agent ignifugeant a base d'un agent 
ignifugeant iiquide impregne sur un oxyde mineral de grande porosite, son 
10 precede de preparation et son utilisation pour ignifuger les materiaux et en 
particulier des polymeres. 

L'ignifugation des polymeres est habituellement realisee avec des ignifugeants 
sous forme solide car leur incorporation dans ie polymere est facile a mettre en 
15 ceuvre. \ 

En effet, I'emploi d'un ignifugeant Iiquide necessite 1'utilisation de pompes. Gette 
difficulty de mise en ceuvre est encore accrue si I'ignifugeant a utiliser se 
presente sous la forme d'un Iiquide visqueux. II faut alors en effet prevoir jdans 
20 ce cas un systeme de chauffage du recipient contenant I'ignifugeant, des tuyaux 
d'alimentation et de sortie et de la pompe utilisee. 

En outre, le melange d'un compose Iiquide dans un milieu a viscosite elevee, tel 
que les polymeres a I'etat fondu est delicat notamment pour I'obtention d'une 
dispersion homogene du compose Iiquide. 
25 Ces difficultes de mise en ceuvre des composes liquides a propriete ignifugeante 
ont fortement limite leur utilisation bien que leur performance et capacite 
d'ignifugation soient prometteuses. 

L'addition des additifs ignifugeants dans les polymeres est realisee soit 
30 directement par addition de I'ignifugeant generalement solide dans le polymere 
fondu soit par 1'utilisation de melanges maitres ou melanges concentres. Ces 
melanges sont obtenus par melange prealable d'une quantite importante de 
I'ignifugeant dans une matrice qui peut etre identique au polymere a ignifuger ou 
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un polymere permettant une meilleure realisation de la dispersion de 
I'ignifugeant. Le melange maTtre est mis en forme par exemple sous forme de 
granules extrudes ou pastilles. Ainsi, I'addition de phosphore rouge, compose 
employe pour ignifuger les polyamides est realisee par I'intermediaire de 
5 melanges-maitres commercialises sous I'appellation commerciale 

MASTERFLAM par ITALMATCH, ou NOVOMASSE par la societe RHONE- 
POULENC. 

Cependant, les problemes de dispersion de I'additif ignifugeant dans le melange- 
10 maTtre sont toujours presents avec les composes liquides. 

De plus, il est difficile de realiser un melange maTtre sous forme compactee avec 
un ignifugeant liquide, car le principe du melange maTtre compacte est de coller 
des poudres fines et poussiereuses sur de la poudre de polymere (PA6, par 

15 exemple) a I'aide d'une substance fusible dans les conditions de I'operation, qui 
assure ensuite, en solidifiant au refroidissement I'integrite et le caractere non 
poussierant et la bonne coulabilite des pastilles obtenues. 
II est egalement difficile de realiser un melange maTtre malaxe avec un 
ignifugeant liquide. De plus, lorsque le polymere choisi comme vecteur et 

20 I'ignifugeant ne sont pas miscibles, leur melange conduit a une dispersion 
biphasique qui est tres difficile a manipuler pour des raisons de rheologie ce qui 
limite la concentration en ignifugeant du melange maTtre. 

II a egalement ete propose de realiser des eponges de polymere qui sont ensuite 
25 impregnees par I'ignifugeant liquide. Ces eponges de polymere peuvent par 
exemple §tre obtenues en injectant un gaz inerte tel que le freon dans du 
polymere fondu, comme les Acurel commercialises par la societe AKZO. 
Cependant cette solution est onereuse. Par ailleurs ('impregnation reste delicate 
lorsque I'ignifugeant est un liquide visqueux. 

30 

Ainsi, le besoin existe de trouver un moyen d'incorporer un ignifugeant liquide, et 
en particulier un ignifugeant liquide visqueux dans des polymeres, qui ne 
presente pas ces inconvenients. 
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C'est un des buts de la presente invention. 

Par ailleurs, certains ignifugeants, en particulier les ignifugeants a base de 
phosphore tels que les esters phosphoriques ou phosphoniques peuvent poser 
des problemes de stabilite et/ou de reactivite chimique vis-a-vis des polymeres 
dans lesquels ils sont introduits, selon les conditions d'introduction et aux 
temperatures de mise en forme des polymeres. 

C'est le cas notamment de la plupart des esters phosphoriques ou 
phosphoniques qui, lorsqu'ils sont introduits tels quels dans du polyamide dans 
les conditions d'extrusion a une temperature comprise entre 280 et 350°C, ou 
lors de la transformation subsequente des poudres a mouler obtenues par 
injection ou tout autre procede, provoquent une augmentation de I'iqdice de 
viscosite du polyamide pouvant aller jusqu'a une solidification. p 

Les ignifugeants a base de phosphore et en particulier ces esters phosphoriques 
ou phosphoniques ne pouvaient done pas etre utilises pour ignjfuger du 
polyamide. % 

Le besoin existe de trouver un moyen d'incorporer un ignifugeant a base de 
phosphore et en particulier les esters phosphoriques ou phosphoniques dans du 
polyamide sans qu'il y ait modification du polyamide dans les conditions 
d'extrusion ou de transformation des produits obtenus. 

C'est un autre but de la presente invention. 

Par ailleurs, certains ignifugeants peuvent poser des problemes de temperature 
d'activation trop basse par rapport a la temperature de degradation du polymere 
sous I'effet d'une flamme ou bien etre actifs pendant une duree tres courte. Par 
temperature d'activation, il faut comprendre la temperature a laquelle la propriete 
ignifugeante de I'additif se produit soit, par exemple, par decomposition ou par 
reaction avec la matrice ou un autre compose de la composition. 
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Le besoin existe de trouver un moyen de moduler la temperature d'activation 
et/ou la duree d'action de I'ignifugeant. 

Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui a done tout 
5 d'abord pour objet un precede de preparation d'un nouvel agent ignifugeant 
comprenant une etape d'impregnation a sec d'un oxyde mineral de grande 
porosite par une quantite suffisante d'agent ignifugeant liquide, cet agent 
ignifugeant liquide etant different de I'acide orthophosphorique ou de I'acide 
polyphosphorique. 

10 Par impregnation, on entend que le compose ignifugeant est lie au moins 
temporairement au substrat solide par tout type de liaison tel qu'absorption dans 
la structure poreuse de la particule si celle-ci existe, mouillage ou adsorption du 
compose ignifugeant a la surface des particules par au moins une couche du 
compose ignifugeant, ou fixation ou greffage du compose ignifugeant a la 

15 surface des particules par des liaisons chimiques ou physico-chimiques. 

Ainsi, une telle adsorption ou fixation est facilitee par le choix d'un substrat solide 
presentant des proprietes de surface compatibles avec les proprietes du 
compose ignifugeant. Par exemple, un substrat a propriete de surface hydrophile 
est avantageusement associe avec un compose ignifugeant a caractere 

20 hydrophile et inversement pour les composes a caractere hydrophobe. 

Par ailleurs, la particule du substrat solide peut avantageusement comprendre 
des elements, des radicaux qui favorisent I'adsorption du compose ignifugeant a 
la surface de ladite particule. 

25 

Le nouvel agent ignifugeant ainsi obtenu presente I'avantage d'etre facilement 
manipulate et facilement incorporable dans les materiaux qu'il doit rendre 
resistant au feu, tout en conservant de bonnes performances ignifugeantes. 

30 Par resistance au feu, on entend principalement une propriete d'extinction et de 
non propagation de la combustion de I'article. Cette propriete est notamment 
illustree par des tests normalises comme, par exemple, pour mesurer cette 
propriete sur des articles moules, le test appele "UL94" ("Underwriters 
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Laboratories"), ou pour les articles textiles, c'est a dire des surfaces tissees, 
tricotees, tuftees, flockees ou non tissees, des tests tels que celui decrit dans ia 
norme EN533, la norme NF G07-128 de decembre 1978, la norme ADB0031 
publiee le 22/02/2001, la norme AITM 2.0007 B, la norme AITM 2. 0003 ou les 
5 normes NF P 92. 504/50 1/503/507 applicables notamment dans le domaine du 
batiment. 

De plus, ce nouvel agent ignifugeant, lorsqu'il est a base de phosphore et en 
particulier de ces esters phosphoriques ou phosphoniques, peut etre utilise pour 
10 I'ignifugation du polyamide sans que Ton observe une degradation ou prise en 
masse, d'une part lorsqu'il est introduit dans du polyamide dans les conditions 
normales d'extrusion, et d'autre part lors de la transformation, par injection ou 
tout autre precede, des produits obtenus. 

En outre, ce nouvel agent ignifugeant a une temperature d'activation et/ou une 
15 duree d'action adaptable au polymere dans lequel il est incorpore. . ^ 

Par substrat solide, on entend, preferentiellement un substrat mineral sol.|de a la 
temperature de transformation des matidres polymeriques. % 

20 L'oxyde mineral peut etre choisi parmi la silice, I'alumine, la silice-alumine. le 
silico-aluminate de sodium, le silicate de calcium, le silicate de magnesium, la 
zircone, l'oxyde de magnesium, l'oxyde de calcium, l'oxyde de cerium ou l'oxyde 
de titane. L'oxyde mineral peut etre completement ou partiellement hydroxyle ou 
carbonate. 

25 Parmi ces substrats, ceux qui peuvent etre disperses dans la matiere 
thermoplastique sous forme de particules de faible diametre, avantageusement 
pour obtenir des particules disperses presentant un diametre inferieur a 5 pm, et 
encore plus avantageusement qu'au moins 80% en nombre des particules 
dispersees presentent un diametre inferieur a 1pm. 

30 

Une telle dispersion peut etre obtenue par melange des particules presentant 
deja de telles caracteristiques de taille dans la matiere polymerique ou plus 
avantageusement par utilisation de granules ou agglomerats de substrats qui 
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apres addition dans la matiere polymerique et sous Taction des forces de 
cisaillement appliquees pour realiser la dispersion se desagregent en agregats 
ou particules elementaires. 

5 Dans ce dernier mode de realisation, les agglomerats ou granules presentent, de 
preference, une surface specifique eleve et une porosite entre les agregats ou 
particules elementaires importantes pour permettre au compose ignifugeant de 
s'adsorber au moins a la surface des agregats ou particules. Les agregats ou 
particules peuvent egalement presenter une porosite permettant Pabsorption du 

10 compose ignifugeant. 

Dans ce mode de realisation le diametre moyen des granules ou agglomerats 
n'est pas critique et est avantageusement choisi pour pouvoir manipuler 
aisement I'additif a proprietes ignifugeantes, notamment lors de son addition 
15 dans la matiere polymerique. En outre, le diametre moyen de ces granules est 
egalement choisi pour faciliter I'addition et I'adsorption du compose ignifugeant, 
par exemple, pour eviter un collage entre les differents granules. 

A titre indicatif, des granules de diametre moyen D50 superieur a 60pm, 
20 avantageusement compris entre 80pm et 300pm sont preferes. 

Parmi les substrat mineraux cites precedemment certaines silices presentent ces 
caracteristiques et sont done particulierement preferees. 

25 Ainsi, certaines silices presentant la propriete de se disperser sous forme de 
particules ou agregats de diametre ou taille compris entre 0,01pm et 1 pm seront 
preferees pour la mise en ceuvre de la presente invention. 

En outre, les substrats mineraux particulierement convenables pour I'invention 
30 sont ceux dont les granules ou agglomerats presentent une porosite et une 
surface specifique elevee. 

Ainsi, les substrats preferes sont ceux dont les granules presentent un volume 
poreux total au moins egal a 0,5 ml/g, de preference au moins egale a 2ml/g. ce 
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volume poreux est mesure par la methode de porosimetrie au mercure avec un 
porosimetre MICROMERITICS Autopore 111 9420, selon le mode operatoire 
suivant : 

5 L'echantillon est prealablement seche pendant 2 heures en etuve de 200 °C. Les 
mesures sont en suite effectuees selon la procedure decrite dans le manuel 
foumi par le constructeur. 

Les diametres ou tallies de pores sont calcules par la relation de WASHBURN 
avec un angle de contact teta egal a 140°C et une tension superficieile gamma 
10 egale a 485 Dynes/cm. 

Avantageusement, les substrats mineraux presentant un volume poreux d'au 
moins 0,50 ml/g pour les pores dont le diametre est egal ou inferieur a 1 pm sont 
preferes. > 

15 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention le substrat mineral est une 
silice, avantageusement une silice amorphe. Les silices sont obtenues par 
differents procedes dont deux principaux conduisant a des silices appelees silice 
precipitee et silice de combustion. La silice peut egalement etre preparee sous 
20 forme de gel. 

Les silices presentant une surface specifique mesuree selon la m§thode CTAB, 
superieure a 50 rrf/g sont preferees. 

25 Les silices precipitees sont preferees car elles peuvent se presenter sous forme 
de particules agglomerees formant des granules de taille d'au moins 50pm ou 
superieura 150pm. 

Elles peuvent se presenter sous forme de billes ou granules sensiblement 
30 spheriques, obtenues par exemple par atomisation, comme decrit dans le brevet 
europeen n ° 0018866. Cette silice est commercialisee sous une appellation 
generique de MICROPERLE. De telles silices qui presentent des proprietes 
remarquables de coulabilite, de dispersabilite et une capacite d'impregnation 
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elevee sont notamment decrites dans les brevets europeens 966207, 984773, 
520862 et les demandes intemationales WO95/09187 et WO95/09128. 

D'autres types de silices peuvent convenir a I'invention, comme celles decrites 
5 dans la demande de brevet francais n°01 16881 qui sont des silices pyrogenees 
ou des silices partiellement deshydroxylees par calcination ou traitement de 
surface. 

Ces exemples de silices utilisees comme substrat mineral solide ne sont decrits 
10 qu'a titre indicatif et comme modes de realisation preferes. On peut egalement 
utiliser d'autres silices obtenues par d'autres precedes presentant des proprietes 
de porosite et de dispersabilite convenables pour realiser I'invention. 

Selon I'invention, I'additif ignifugeant comprend un compose ingnifugeant 
15 adsorbe sur les particules de substrat mineral. Dans un mode de realisation 
prefere de I'invention, cette adsorption est obtenue par impregnation des 
granul6s ou agglomerats. Cette impregnation est realisee par tout moyen 
classique et, par exemple, par melange du substrat avec le compose ignifugeant 
a I'etat liquide ou sous forme dispersee ou solubilisee dans un solvant. Dans ce 
20 dernier cas, le solvant sera elimine, apres impregnation du substrat, par 
Evaporation. 

Par un compose ignifugeant, il faut comprendre un ou plusieurs composes 
ignifugeants, ou un melange de composes formant un systeme presentant des 
25 proprietes ignifugeantes. 

L'oxyde mineral est, preferentiellement, de la silice precipitee, ii peut s'agir par 
exemple d'une silice commercialisee sous les denominations commerciales 
Tixosil 38A, Tixosil 38D ou Tixosil 365 de la societe RHODIA. 

30 

La silice precipitee peut etre une silice hautement dispersible, comme les silices 
decrites dans les documents EP 520862, WO 95/09127 ou WO 95/09128, ce qui 
facilite sa dispersion dans le polymere et a un effet positif sur les proprietes 
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mecaniques du materiau obtenu. II peut s'agir par exemple d'une silice 
commercialisee sous les appellations commerciales Z1165 MP ou Z1115 MP de 
la societe Rhodia. 

5 En particulier la silice precipitee peut se presenter sous forme de billes 
sensiblement spheriques, notamment de taille moyenne d'au moins 80 microns, 
par exemple d'au moins 150 microns, obtenues au moyen d'un atomiseur a 
buses, comme decrit par exemple dans le document EP 0018866. II peut s'agir 
par exemple de silice appelee Microperle. Cette forme permet d'optimiser la 

10 capacite d'impregnation et la coulabilite de la poudre comme cela est decrit par 
exemple dans les documents EP 966207 ou EP 984772. II peut s'agir par 
exemple d'une silice Tixosil 38X ou Tixosil 68 de la societe Rhodia. 

Ceci permet d'utiliser un doseur gravimetrique a poudre pour I'introductjon de la 
15 poudre ignifugeante ainsi obtenue car cette poudre coule bien et ne poussiere 
pas. •-. 

La silice amorphe peut etre une silice a faible reprise en eau. La "reprise en 
eau", qui correspond a la quantite d'eau integree a I'echantillon rappo/tee a la 

20 masse de I'echantillon a I'etat sec, apres 24 heures a 20°C et 70% d'humidite 
relative. Par faible reprise en eau, on entend une reprise en eau inferieure a 6% 
et de preference inferieure a 3%. II peut s'agir de silices precipitees decrites 
dans la demande de brevet FR 01 16881 deposee le 26 decembre 2001 par la 
societe Rhodia, de silices pyrogenees ou de silices partiellement deshydroxylees 

25 par calcination ou par traitement de surface. 

L'agent ignifugeant liquide peut etre choisi parmi tous les agents ignifugeants 
hquides connus par I'homme de Tart, a I'exception de I'acide orthophosphorique 
ou de I'acide polyphosphorique. 



30 



On peut citer notamment les agents ignifugeants liquides a base de phosphore 
tels que les esters phosphoniques ou esters phosphoriques. 
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En particulier on peut utiliser des agents ignifugeants liquides qui sont visqueux, 
qui collent et /ou sont difficiles a manipuler ou nettoyer. 

Par liquide visqueux on entend tout liquide qui a une viscosite superieure a 100 
centipoises a une temperature de 25°C, de preference plus de 1000 centipoises 
a une temperature de 25°C, et de maniere encore plus preferentielle plus de 
10000 centipoises a une temperature de 25°C, cette viscosite etant mesuree par 
un appareil de type Brookfield avec un module et une Vitesse de rotation 
adaptee a la viscosite mesuree. On utilise par exemple module 2 et une vitesse 
de rotation de 50 tr/mn dans le cas ou la viscosite est voisine de 100 centipoises. 

Comme composes ignifugeants convenables pour I'invention, on peut citer, a 
titre d'exemple, I'acide methyl-bis (5-ethyl-2-methyl-2-oxydo-1 , 2, 3 - 
dioxaphosphorinan-5-yl) methyle phosphonique seul ou en melange avec I'acide 
methyl (5-ethyl-2-methyl-2-oxydo-1, 3, 2 -dioxaphosphorinan-5-yl) methyle 
phosphonique, le resorcinol bis (diphenyl phosphate), le bisphenol A bis 
(diphenyl phosphate), les esters de polyphosphate. 

On peut citer a titre d'illustration de liquides visqueux commercialises sous les 
appellations commerciales Antiblaze 1045 ( melange d'acide methyl-bis((5-ethy1- 
2-methyl-1,3,2-dioxaphosphorinan) phosphonique et d'acide methyl-(5-ethyl-2- 
methyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphospho) phosphonique) commercialise par la societe 
Rhodia dont la viscosite indiquee sur les fiches commerciales est de 500 000 
centipoises a 25°C et de 1000 centipoises a 110°C) ; Fyrolflex RDP (resorcinol 
bis(diphenyl phosphate)) commercialise par la societe Akzo , dont la viscosite 
indiquee sur les fiches commerciales est de 600 centipoises a 25°C, et le 
Fyrolflex BDP(Bisphenol A bis(diphenyl phosphate)) commercialise par la 
societe Akzo , dont la viscosite indiquee sur les fiches commerciales est de 
12450 centipoises a 25°C. 

A titre d'illustration, on peut egalement citer les composes ou compositions 
commercialises par la societe Rhodia sous la denomination commerciale ANTI 
BLAZE CU ou ANTIBLAZE CT, qui ont la viscosite indiquee sur les fiches 
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commercials est de 500 000 centipoises a 25°C et de 1000 centipoises a 
110°C, les derives des esters diphenylphosphosphates commercialises par la 
societe AKZO sous la denomination FYROLFLEX dont la viscosite indiquee sur 
les fiches commercials est de 12450 centipoises a 25°C ou la societe GREAT 
5 LAKES CHEMICAL Corp sous la denomination RHEOPHOS DP. Enfin, la 
societe DAIHACHI CHEMICAL INDUSTRY commercialise des esters 
polyphosphates sous les appellations CR 741, CR 733 et CR741S. 

Comme indique precedemment, ces composes peuvent etre impregnes 
10 directement sur le substrat tel qu'une silice par exemple, ou mis en solution dans 
un solvant tel que, par exemple, I'eau, les solvants organiques tels que les 
cetones, alcools, ethers, hydrocarbures, solvants halogenes, par exemple. 

De preference on utilise un agent ignifugeant liquide. Toutefois, il peut etre 
15 prefere, par exemple pour eviter d'impregner a chaud, de mettre en. solution 
I'agent ignifugeant dans un solvant. Le substrat solide est alors impregrje par la 
solution obtenue. Dans ce cas, il est possible d'eliminer le solvant par sephage. 

De preference, i'impregnation est realisee a sec, c'est-a-dire que le pompose 
20 ignifugeant est ajoute progressivement sur le substrat solide pour permettre une 
impregnation ou adsorption totale. Pour cela, il est necessaire que le compose 
ignifugeant ou la solution du compose ignifugeant presente une fluidite 
suffisante. Ainsi, pour obtenir ce niveau de fluidite, cette impregnation ou 
adsorption peut etre realisee a des temperature plus elevees que la temperature 
25 ambiante, et comprise dans un domaine entre 20°C et 200°C de preference 
inferieurea 100 °C. 

Le substrat solide peut egalement etre prechauffe dans la meme gamme de 
temperature pour faciliter ("impregnation. 



30 



Le sechage peut etre effectue par toutes les techniques classiques connues de 
I'homme de Tart. 



1er depot 




12 

L'impregnation peut se faire en une seule etape ou en plusieurs etapes 
successives. 

La quantite d'agent ignifugeant impregne ou adsorbe peut varier dans de 
5 grandes proportions. Toutefois, elle est limitee et au plus egal a la quantite 
necessaire pour remplir le volume poreux total du substrat mineral dans le cas 
d'impregnation de granules ou agglomerats presentant une porosite. En effet, 
I'additif ignifugeant qui doit etre ajoute a la matiere polymerique doit etre, de 
preference, une poudre ou un solide sous forme de granules presentant une 

10 bonne fluidite pour permettre cette addition. Dans le cas d'impregnation de 
particules ou agregats, la quantite de compose ignifugeant ajoute est determine 
pour obtenir un produit solide impregne pouvant etre manipule et ajoute a mla 
matiere polymerique. De preference, la concentration ponderale en compose 
ignifugeant dans I'additif ignifugeant est comprise entre 20.% et 70 % par rapport 

15 a I'additif ignifugeant, avantageusement entre 20.% et 50 %. 

Si le liquide ignifugeant est trap visqueux a I'ambiante pour etre impregne dans 
I'oxyde mineral, il peut etre prealablement chauffe et ('impregnation peut etre 
ainsi realisee a chaud. 

20 

La gamme de temperature utilisee pour l'impregnation a chaud est comprise 
entre 30 et 300°C. De preference, la temperature utilisee pour l'impregnation a 
chaud est comprise entre 50 et 100°C. 

25 L'oxyde mineral peut egalement etre prechauffe dans la meme gamme de 
temperature pour faciliter l'impregnation. 

De preference on utilise un agent ignifugeant liquide concentre. Toutefois, il peut 
etre prefere, par exemple pour eviter d'impregner a chaud, de diluer I'agent 
30 ignifugeant dans un solvant. L'oxyde mineral est alors impregne par la solution 
obtenue. Dans ce cas, il est possible d'eliminer le solvant de I'oxyde mineral 
impregne par sechage. 
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^impregnation peut se faire en une seule etape ou en plusieurs etapes 
d'impregnations successives. 

L'additif ignifugeant peut se presenter sous la forme d'une poudre, qu'il est 
possible de mettre en forme suivant les precedes de mise en forme couramment 
utilises dans I'industrie. 

La presente invention a aussi pour objet I'utilisation de l'additif ignifugeant pour 
I'ignifugation des materiaux notamment des polymeres tels que les polymeres 
thermoplastiques. 

Le polymere peut etre un polymere ou un copolymere ou un elastomere 
thermoplastique, ou un polymere thermodurcissable. ? 

Lorsque le polymere ou le copolymere est thermoplastique, il peut s'agir d'un 
polymere choisi parmi les polyamides, les polycarbonates, les polyesters, les 
polymeres styreniques, les polymeres acryliques, les polyolefines, les 
polychlorures de vinyles et leurs derives, les polypohenyles ethers, les 
polyurethannes ou leurs melanges. 

Lorsque le polymere est un polyamide, il est choisi dans le groupe comprenant 
les polyamides obtenus par polycondensation d'un diacide carboxylique lineaire 
avec une diamine lineaire ou cyclique comme le PA 6.6., PA.6.10, PA 6.12, PA 
12.12, PA 4.6, MXD 6 ou entre un diacide carboxylique aromatique et une 
diamine lineaire ou aromatique comme les polyterephtalamides, 
poiyisophtalamides, polyaramides, les polyamides obtenus par polycondensation 
d'un aminoacide sur lui-meme, I'amino-acide pouvant etre genere par I'ouverture 
hydrolytique d'un cycle lactame tels que, par exemple PA 6, PA 7, PA 1 1, 
PA 12. On peut egalement utiliser des copolyamides derives notamment des 
polyamides ci-dessus, ou les melanges de ces polyamides ou copolyamides. 
Les polyamides preferes sont le polyhexamethylene adipamide, le 
polycaprolactame, ou les copolymeres et melanges entre le polyhexamethylene 
adipamide et le polycaprolactame. 
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Lorsque le polymere est un polyester, il peut s'agir par exemple du polybutylene 
terephtalate, ou du polyethylene terephtalate ou de leurs melanges. 
Lorsque le polymere est un polymere styrenique, il peut s'agir par exemple de 
polystyrene, de styrene-butadiene (SB), de polystyrene acrylonitrile (SAN), 
d'acrylobutadiene styrene (ABS), ou leurs copolymeres ou leurs melanges. 
Lorsque le polymere ou le copolymer© est une polyolefine, il peut etre choisi par 
exemple parmi le polypropylene, le polyethylene, I'acetate de vinyle (EVA) ou 
leurs melanges. 

Lorsque le polymere est thermodurcissable, il peut s'agir d'un polymere choisi 
parmi le polyurethanne, les resines epoxydes (comme I'araldite), les resines 
polyester, les resines phenoliques (comme la bakelite), ou les aminoplastes 
(comme le formica). 

Lorsque I'additif ignifugeant de I'invention est ajoute dans des polymeres 
thermoplastiques (y compris les elastomeres thermoplastiques), il est incorpore 
par melange, de preference dans une extrudeuse monovis ou double vis. Le 
melange est extrude sous forme de joncs coupes en granules. 

Le melange peut comprendre egalement un ou plusieurs additifs habituellement 
utilises dans ce domaine. 

La quantite totale de ces agents ignifugeants selon I'invention utilisee varie entre 
1 a 50% par rapport au poids total du melange obtenu. De preference la quantite 
totale de ces agents ignifugeants est comprise entre 10 a 40% par rapport au 
poids total du melange obtenu. De maniere encore plus preferentielle la quantite 
totale de ces agents ignifugeants est comprise entre 15 a 30% par rapport au 
poids total du melange obtenu. 

Lorsque I'oxyde mineral impregne d'agent ignifugeant liquide est incorpore dans 
des polymeres thermodurcissables, I'oxyde mineral impregne d'agent ignifugeant 
liquide et les autres additifs sont incorpores a I'un des monomeres ou oligomeres 
avant la reaction de polymerisation ou de reticulation. Les quantites d'oxyde 
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mineral impregne d'agent ignifugeant liquide utilisees sont comprises dans les 
memes proportions que celles decrites pour les polymeres thermoplastiques. 

II est possible d'ajouter en outre tous les additifs generalement utilises pour la 
5 fabrication de compositions utilisees par exemple pour la fabrication d'articles 
moules notamment dans le domaine electrique. 

A titre d'exemple, on peut citer les charges de renfort ou de remplissage, les 
additifs de stabilisation thermique ou de lumiere, des additifs d'amelioration du 
10 renfort aux chocs, des pigments, colorants. Cette liste n'a aucun caractere 
limitatif. 

D'autres aspects et avantages des produits objets de Invention apparaTtront a la 
lumiere des exemples qui sont presentes ci-dessous a titre illustratif et nullement 
15 limitatif. 

A- Exemples de preparation d'une silice de grande porosite impregnee. par un 
agent ignifugeant liquide concentre selon I'invention 

20 Exemple 1 : Exemples de preparation d'une silice de grande porosite impregnee 
parde I'Antiblaze 1045 

La silice de grande porosite utilisee est une silice appelee Tixosil 38A de la 
societe RHODIA ayant un volume poreux total de 4,2 ml/g et un volume utile de 
25 2,2ml/g. 

La quantite d'antiblaze concentre utilisee pour IMmpregnation correspond a la 
quantite maximale qu'il est possible d'impregner sur la silice c'est a dire le 
volume pour lequel on obtient la saturation de la silice. 

LMmpregnation se fait a sec. On ajoute I'Antiblaze 1045 prealablement chauffe a 
30 80°C afin de le rendre plus fluide avec une burette par doses de 25 ml au goutte 
a goutte. 

On pese 25 grammes de silice. Le volume maximum atteint impregne est de 
50ml d'Antiblaze 1045 soit 63 g. 
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Le produit final est done compose de 71,6% en poids d'Antiblaze 1045 et de 28, 
4% de silice. 



II se presente sous la forme d'une poudre. 

La teneur en phosphore de cette poudre est de 15% 



Exemple 2 : Exemples de preparation d'une silice de grande porosite impregnee 
par de I'Antiblaze 1045 a grande echelle 

La silice de grande porosite utilisee est une silice appelee Tixosil 38X de la 
societe RHODIA ayant un volume poreux total de 3,6ml/g et un volume poreux 
utile de 2,0 ml/g. C'est une Silice Microperle qui possede une excellente 
coulabilite et qui ne poussiere pas. 

3,5 kg de silice sont peses et introduits dans un melangeur a double enveloppe 
de type Lodige de 20 litres. La silice est chauffee a 95°C (temperature de 
consigne du bain thermostatique egale a 135°C). 

L'antiblaze 1045 a ete au prealable placee dans une etuve a 130°C, une nuit. II 
est ensuite pompe dans une nourrice a double enveloppe thermostatee a 99°C 
et introduit dans le lodige sans pulverisation (debits d'introduction : 45 min a 4,1 
l/het1H30mina 1,91/h). 

La Vitesse de rotation du soc dans le lodige est de 70 rpm. 

La quantite totale d'antiblaze 1045 introduit dans la silice est de 6,696 kg (soit 
5314 ml). 

Le produit final est ensuite tamise sur un tamis de 1 ,25 mm. 

Le produit final est done compose de 65,6% en poids d'Antiblaze 1045 et de 
34,4 % de silice. 



II se presente sous la forme d'une poudre possedant une excellente coulabilite 
similaire a la Silice Microperle Tixoxil 38X initiate sans aucun poussierage du 
produit. 
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La teneur en phosphore de cette poudre est de 13,6 %. 



Exemple 3: Exemples de preparation d'une silice de grande porosite impregnee 
5 par du Fyrolflex RDP 

La silice de grande porosite utilisee est une silice appelee Tixosil 38A de la 
societe RHODIA ayant un volume poreux de 4,2ml/g et un volume poreux utile 
de 2,2 ml/g. 

10 La quantite de Fyrolflex RDP concentre utilisee pour Hmpregnation correspond a 
la quantite maximale qu'il est possible d'impregner sur la silice c'est a dire le 
volume pour lequel on obtient la saturation de la silice. 

L'impregnation se fait a sec. On ajoute le Fyrolflex RDP a temperature ambiante 
avec une burette par doses de 25 ml au goutte a goutte. 
15 On pese 25 grammes de silice. Le volume maximum atteint impregneest de 
50ml de Fyrolflex RDP soit 65 g. 

Le produit final est done compose de 72,2% en poids de Fyrolflex RDP et de 27, 
8% de silice. 

20 II se presente sous la forme d'une poudre 

La teneur en phosphore de cette poudre est de 7.6%. 



B- Exemples de tests 

B-1 Polyamide 

30 1) preparation d'eprouvettes en polyamide additive 

Les produits ignifugeants obtenus a Tissue de la preparation decrite dj 
Texemple 1 et dans I'exemple 2, sont incorpores dans une matrice polymere 
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polyamide 6 et de polyamide 66, a I'aide d'une extrudeuse mono ou bivis a une 
temperature suffisante pour maintenir le polymere en milieu fondu. 
Les joncs extrudes sont figes par trempage dans un bac d'eau froide puis 
granules. Ces granules sont aptes a etre utilises comme matiere premiere pour 
5 alimenter les precedes de fabrication d'articles moules ignifuges par injection ou 
par tout autre precede. 

Les proprietes donnes a la suite sont obtenus sur du PA6 et du PA66 additives 
du produit correspondant a I'exemple 2 et mis en forme de la maniere suivante : 

10 B-1-1 preparation d'eprouvettes en polyamide 6 additive (PA6) 

On extrude du polyamide 6 charge a 20% en fibres de verre dans une 
extrudeuse bi vis Leistritz a un debit compris entre 6 et 7 kg / heure, en imposant 
un profil de temperature de 250°C en moyenne, et une pression en zone de 
15 degazage d'environ 400 mbars. La pression matiere mesuree a la filiere est 
voisine de de 8 bars. 

On incorpore le produit obtenu a Tissue de la preparation decrite dans I'exemple 
2 a I'aide d'un doseur a poudre gravimetrique a un debit determine de fagon a 
obtenir un taux de produit dans le polymere de 20% massique. 

20 La bonne coulabilite de la poudre permet d'utiliser des systemes de doseurs 
standards sans aucune difficulty et surtout sans poussierage. 
On injecte dans des conditions standard, les granules obtenus sur une presse 
Billon de 85 tonnes, avec un temps de cycle de 40 secondes, une temperature 
de moule de 80°C et un profil de temperature impose au fourreau de 250°C afin 

25 d'obtenir des eprouvettes pour les test UL-94 d'epaisseurs 1 .6 et 0.8 mm. 

B-1-2 preparation d'eprouvettes en polyamide 66 additive (PA66) 
On extrude du polyamide 66 charge a 20% en fibres de verre dans une 
extrudeuse bi vis Leistritz a un debit compris entre 6 et 7 kg / heure, en imposant 
30 un profil de temperature de 280 o C en moyenne, et une pression en zone de • 
degazage d'environ 400 mbars. La pression matiere mesuree a la filiere est 
voisine de de 8 bars. 
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On incorpore le produit obtenu a I'issue de la preparation decrite dans I'exemple 
2 a I'aide d'un doseur a poudre gravimetrique a un debit determine de facon a 
obtenir un taux de produit dans le polymere de 20% masslque. 
La bonne coulabilite de la poudre permet d'utiliser des systemes de doseurs 
standards sans aucune difficulte et surtout sans poussierage. 

On injecte dans des conditions standard, les granules obtenus sur une presse 
Billon de 85 tonnes, avec un temps de cycle de 40 secondes, une temperature 
de moule de 80°C et un profil de temperature impose au fourreau de 280°C afin 
d'obtenir des eprouvettes pour les test UL-94 d'epaisseurs 1 .6 et 0.8 mm. 

2) Determination du comportement au feu des eprouvettes de polyamide 

Le comportement au feu des echantillons obtenus sont testes en suivant. le test 
UL-94 selon la procedure des « Underwriters Laboratories » decrits dans la 
nome ISO 1210 :1 992 (F) Ce test est realise selon les cas avec des eprouvettes 
d'epaisseurs de 6.4, 3.2, 1.6, 0.8 et 0.4 mm. Le resultat obtenu n'a de sens 
qu'en regard de I'epaisseur testee. 

Un exemple de resultat est donne ici avec les Echantillons de polyamide 6 et 
polyamide 66 charges a 20% de fibres de verre et additives du produit 
correspondant a I'Exemple 2, mis en forme suivant le descriptif donne ci-dessus 
aux points B-1-1 et B-1-2 pour mouler des eprouvettes UL94 V d'epaisseurs 1 .6 
et 0.8 mm. 

Les resultats de ce test obtenus apres 48 h a 23°C sont donnes dans le tableau I 
ci-dessous en suivant les criteres de classification definis par la norme ISO 
1210 :1992 (F). 



Tableau I 



conditionnements 


Classement 


Epaisseurs d'echantillons UL (mm) 


1.6 


0.8 


PA66 20% FV 


V2 


NC 


PA66 20% FV + 20% Exemple 2 


VO 


V1 


PA6 20% FV 


NC 


NC 


PA6 20% FV + 20% Exemple 2 


V2 


V2 
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FV signifie fibre de verre 

Ces essais montrent que le produit obtenu a Tissue de la preparation decrite 
5 dans I'exemple 2 confere au polyamide des proprietes ignifugeantes 
satisfaisantes. On obtient en effet un ciassement VO pour une epaisseur de 1 .6 
mm pour le polyamide 66, et des performances ignifugeantes sensiblement 
ameliorees pour le polyamide 6 si on le compare au meme polyamide 6 teste 
sans cet additif. 

10 

B-2 Polypropylene 

2) preparation d' eprouvettes en polypropylene (PP) 
15 Deux formules sont preparees : 
Formule 1 : 

Le polypropylene seul est malaxe pendant 3 minutes a 200 tr/min a 155°C. 
On introduit ensuite dans le malaxeur 18% en poids de la poudre correspondent 
a I'Exemple 1 par rapport au poids total du melange, 6% en poids de 
20 pentaerythritol par rapport au poids total du melange et 6% en poids de 
melamine par rapport au poids total du melange et on poursuit le malaxage 
pendant 3 minutes. 
Formule 2 : 

Le polypropylene seul est malaxe pendant 3 minutes a 200 tr/min a 155°C. On 
25 introduit ensuite dans le malaxeur 20% en poids de la poudre correspondant a 
I'Exemple 1 par rapport au poids total du melange et on poursuit le malaxage 
pendant 3 minutes. 

On procede ensuite a une thermocompression des echantillons obtenus avec les 
30 deux formules a une temperature de 190?C a 1 bar pendant 4 minutes, puis a 
100 bars pendant 1 minute et a 200 bars pendant 1 minute, on refroidit ensuite 
pendant 4 minutes en maintenant cette pression de 200 bars. 
On obtient ainsi par thermocompression. avec les moules ad hoc, des barreaux 
pour les tests de comportement au feu de type UL94 (epaisseur 3.2 mm). 
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2) Determination du comportement au feu des eprouvettes 

5 Le comportement au feu des echantillons obtenus avec les deux formules est 
determine en suivant le test UL-94 selon la procedure des « Underwriters 
Laboratories » decrits dans la nome ISO 1210 :1992 (F) et decrit plus haut. 
Un exemple de resultat est donne ici avec les echantillons correspondant aux 
Formules 1 et 2, mises en forme suivant le descriptif donne plus haut pour 

10 mouler des eprouvettes UL94 V d'epaisseurs 3.2 mm. 

Les resultats de ce test sont donnes dans le tableau II ci-dessous en suivant les 
criteres de classification definis par la norme ISO 1210 :1 992 (F). 



Tableau II 



Epaisseurs d'echantillons UL (mm) 1 


3.2 


PP seul 


NC 


PP + 18% Exemple 1 + 6% pentaerythritol + 
6% melamine 


V2 


PP + 20 % Exemple 1 


V2 



Ces essais montrent que le produit correspondant a I'Exemple 1 confere au 
Polypropylene des proprietes de combustion satisfaisantes en particulier lorsque 
ce produit est introduit seul dans le Polypropylene (Formule 2), puisqu'un 
20 classement V2 est obtenu (NC pour le Polypropylene seul) pour un taux d'additif 
de seulement 20%. 

L'ajout de Pentaerythritol et de Melamine en plus du produit correspondant a 
I'exemple 1 dans le Polypropylene (Formule 1) donne un classement qui reste 
correct (V2 contre NC pour le Polypropylene seul) mais a un taux d'additif 
25 superieur. 

On constate done I'interet du produit correspondant a I'exemple 1 comme 
ignifugeant qui ameliore significativement les performances en retard au feu du 
Polypropylene. 



30 
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Revendications 



5 1) Precede d'impregnation a sec d'un oxyde mineral de grande porosite par 
une quantite suffisante d'un agent ignifugeant liquide, ledit agent 
ignifugeant liquide etant different de I'acide orthophosphorique ou de I'acide 
polyphosphorique. 

10 2) Procede selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'oxyde mineral de 
grande porosite est un oxyde mineral ayant un volume poreux total d'au 
moins 0,5 ml/g. 

3) Procede selon la revendication 2, caracterisee en ce que I'oxyde mineral de 
15 grande porosite est un oxyde mineral ayant un volume poreux total d'au 

moins 2 ml/g. 

4) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
I'oxyde mineral est choisi parmi la silice, I'alumine, la silice-alumine, le silico- 

20 aluminate de sodium, ie silicate de calcium, ie silicate de magnesium, la zircone, 

I'oxyde de magnesium, I'oxyde de calcium, I'oxyde de cerium ou I'oxyde de titane. 

5) Procede selon la revendication selon la revendication 1 a 4 caracterise en ce que 
I'additif ignifugeant est constitue de particules ou agregats dont au moins 80% en 

25 nombre pr^sentent une taille inferieure a 1 urn. 

6) Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
le substrat solide est sous forme de granules ou agglomerats poreux, avant 
d'etre ajoutes dans la matiere polymerique. 

30 

7) Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que les granules ou 
agglomerats presentent une porosite d'au moins 0,5ml/100g. 
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8) Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce que les granules 
ou agglomerats ont un diametre moyen (D50) superieur ou egal a 60pm. 

9) Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'oxyde mineral est une silice. 

10) Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que I'oxyde mineral est une silice amorphe. 

11) Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la silice amorphe 
est une silice synthetique. 

12) Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la silice 
synthetique est une silice precipitee. 

13) . Procede selon la revendication 12 caracterise en ce que la silice precipitee 

se presente sous la forme de billes sensiblement spheriques, notamment 
de taille moyenne d'au moins 80 microns, par exemple d'au moins 150 
microns. 

14) Procede selon la revendication 9 ou 12 a 13, caracterise en ce que la silice 
est une silice hautement dispersible. 

15) Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que la silice est une 
silice a faible reprise en eau. 

16) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee en 
ce que I'agent ignifugeant liquide utilise est choisi parmi les esters 
phosphoniques ou les esters phosphoriques. 

17) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en 
ce que I'agent ignifugeant liquide est visqueux. 
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18) Precede selon la revendication 17, caracterisee en ce que la viscosite de 
I'agent ignifugeant est superieure ou egale a 100 centipoises a 25°C. 

19) Procede selon la revendication 18, caracterisee en ce que la viscosite de 
I'agent ignifugeant est superieure ou egale a 1000 centipoises a 25°C. 

20) Procede selon la revendication 19, caracterisee en ce que la viscosite de 
I'agent ignifugeant est superieure ou egale a 10000 centipoises a 25°C. 

21) Procede selon la revendication 1 a 20, caracterise en ce que la silice et 
I'agent ignifugeant ont un caractere hydrophyte. 

22) Procede selon la revendication 1 a 20, caracterise en ce que la silice et 
I'agent ignifugeant ont un caractere hydrophobe. 

23) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee en 
ce que I'agent ignifugeant est choisi parmi I'Antiblaze 1045, le fyrolflex RDP 
ou le Fyrolflex BDP. 

24) Compose ignifugeant susceptible d'etre obtenu par le procede selon I'une 
des revendications precedentes. 

25) Utilisation du produit selon la revendication 24 pour I'ignifugation de 
polymeres. 

26) Utilisation selon la revendication 23, caracterise en ce que les polymeres 
sont choisis parmi les polymeres thermodurcissables. 

27) Utilisation selon la revendication 23, caracterise en ce que les polymeres 
sont choisis parmi les polymeres thermoplastiques. 



28) Utilisation selon la revendication 25, caracterisee en ce que le polymere 
thermoplastique est une polyolefine. 



1 er depot 



25 



29) 

i 

5 30) 
31) 

10 



Utilisation seion la revendication 26, caracterisee en ce que la polyolefme 
est du polypropylene. 

Utilisation selon la revendication 25, caracterisee en ce que le polymere 
thermoplastlque est un polyamide. 

Utilisation selon la revendication 25 caracterisee en ce que le polymere est 
choisi dans le groupe comprenant le polyamide 6, le polyamide 66 ou leurs 
copolymeres, alliages. 
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AGENT IGN1FUGEANT, PROCEDE DE PREPARATION ET L'UTILISATION DE CET AGENT 
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RHODIA CHIMIE 
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Nom 


LE1TE 


Prenoms 
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Rue 
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Code postal et ville 
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Nom 
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Prenoms 
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Nom 
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Andre 
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Norn 


PONNOURADJOU "> 


Prenoms 


Alexis 


i Adresse 


Rue 


98 avenue Felix Faure 
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